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(54) Tltie: EXOTHERMIC FEEDER 



^ (54) Bezeicfanung: EXOTHERME SPEISERMASSE 



ff) (57) Abstract: The invention relates to an exothennic feeder, containing aluminum and magnesium, at least one oxidizing agent, 
a feeder containing SiOz and an alkali silicate that serves as a binder. The inventive feeder is characterized in that it contains ^ 
proximately 2.5 to 20 wt % of a reactive aluminum oxide with a specific surface of at least approximately 0.5 m^/g and an average 
particle diameter (d^o) of approximately 0.5 to 8 pm and in diat it is pracdcally firee of fluoride-containing flux agents. 



(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird eine exotherme Speisermasse, enthaltend Aluminiimi and Magnesium, mindestens ein 
Oxidationsmittel, einen Si02'baltigen FUllstoff und ein Alkalisilicat als Bindemittel; sie ist dadurch gekennzeichnet, daB sie etwa 
2.5 bis 20 Gew.-% eines reaktiven Aluminiumoxids mit einer spezifischen Oberfliicbe von mindestens etwa 0,5 mVg und einem 
mittleren Tnlchenduichmesser (dso) von etwa 0,5 bis 8 \m endiSlt und prakdsch fiei von fluoridhaltigen Flufimittebi isL 
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Patent anme 1 duna 
Exotherme Speisermasse 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine exotherme Speisermasse, enthaltend 
Aluminium und Magnesium, mindestens ein Oxidationsmittel, ei- 
nen temperaturbestandigen Si02-haltigen Fvillstoff und ein 
Alkalisilicat als Bindemittel. 

Bei exothermen Speisermassen dient das Aluminium zur Herbei- 
fiihrung einer exothermen Reaktion mit dem Oxidationsmittel, 
wobei die bekannten Speisermassen auch eine reaktionsf ahige 
Fluorverbindung enthalten, die mit der passivierenden Oxidhaut 
auf dem Aluminiumpulver reagiert, so daS dieses rait dem 
Oxidationsmittel reagieren kann, 

Eine derartige Speisermasse ist beispielsweise in der DE-C-25 
32 745 beschrieben. Sie enthalt u.a. Aluminiumpulver, ein 
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nicht naher spezif iziertes Aluminiumoxid sowie ein organisches 
(Phenol—, Harnstoff- oder Furanharz, Starke) oder ein anorga-- 
nisches Bindemittel (Kieselsauresol , kolloidales Aluminium- 
oxid) und ein Oxidationsmittel fiir das feinteilige Metall . Die 
Verwendung von Alkalisilicaten als Bindemittel ist nicht er- 
wahnt . Wesentlich sind die als "Fluoridkatalysatoren" bezeich- 
neten Fluorverbindungen, wie Kryolith, FluSspat oder Natrium- 
silicof luorid, Der Anteil der Fluorverbindung kann 0,1 bis 20 
Gew.-% betragen; nach den Beispielen liegt der Anteil der 
Fluoridverbindung zwischen 1,0 und 2,0%. 

Die Anwesenheit der Fluorverbindung in der exothermen Speiser- 
masse setzt die Startreaktionstemperatur des Aluminiums herab. 
Diese Funktion ergibt sich z.B. daraus, daJS bei der ebenfalls 
beschriebenen warmeisolierenden Speisermasse ohne Aluminium 
der Anteil der Fluoridverbindung bis auf 0% zuriickgehen kann. 

Die DE-A-29 23 393 erwahnt u.a. exotherme Speisermassen mit 
Aluminiumpulver, Kryolith, Eisenoxid, Sand und Aluminiumoxid- 
Fasern. Letztere sollen als Fasern erhalten bleiben. 

Die DE-C-28 31 505 beschreibt eine exotherme Speisermasse mit 
einem AI2O3 -Zusatz , der aber als inerter Fiillstoff aufzufassen 
ist. Alkalisilicate werden nicht verwendet, jedoch ist der Zu- 
satz von f luoridhaltigem FluSmittel (Kryolith) immer erforder- 
lich. Magnesium wird nicht verwendet. 

Die DD-60 121 beschreibt eine exotherme Speisermasse auf der 
Basis von Aluminium unter Zusatz von Wasserglas sowie ein 
f luoridhaltiges FluSmittel. Aluminiumoxid ist nicht erwahnt. 

Da aus Umweltgriinden und verf ahrenstechnischen Grixnden ein Be- 
diirfnis nach einer f luoridf reien exothermen Speisermasse be- 
steht, wurde bereits vorgeschlagen, eine exotherme Speisermas- 
se ohne wirksame Fluoranteile bereitzustellen. Eine solche 
Speisermasse enthalt neben dem Aluminium auch Magnesium oder 
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eine Aluminium-Magnesium-Legierung. Durch die bei der Verbren- 
nung des Magnesiums auftretende Temperatur wird die durch die 
Oxidhaut auf dem Aluminium bedingte Passivitat iiberwunden, so 
daS auch das Aluminium mit dem Oxidationsmittel reagiert, wo- 
durch insgesamt eine hohere Temperatur erreicht wird. Hierbei 
finden in der Speisermasse unerwiinschte Reaktionen statt. 

Es wurde gefunden, daS bei f luoridf reien, Aluminium und Magne- 
sium enthaltenden exothermen Speisermassen, die auch Fiillstof- 
fe mit hohem Si02-Gehalt und Alkaliverbindungen (z.B. aus 
Wasserglas) als Bindemittel und als Oxidationsmittel Alkali- 
nitrate enthalten, ein sogenannter "Hohlbrand" entsteht, der 
wahrscheinlich durch eine Verglasung der Si02-haltigen Fiill- 
stoffe mit den Alkaliverbindungen zustandkommt . 

Der Hohlbrand SuSert sich in groSen Hohlraumen in der Spei- 
serwand, der durch KanSle mit dem schmelzf liissigen Eisen im 
Speiser verbunden ist. Durch das Eindringen des schmelzf lus- 
sigen Eisens in den Hohlraum entstehen Eisenverluste . AuSerdem 
ist dieses Eisen nur sehr schwer von der umgesetzten Speiser- 
masse zu trennen, so daS eine Wiederaufbereitung des Eisens 
praktisch unmoglich ist. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe be- 
steht also darin, den sogenannten "Hohlbrand" zu reduzieren. 

Es wurde gefunden, daS liberraschenderweise kein Hohlbrand auf- 
tritt, wenn der Speisermasse ein reaktives bzw. f einstgemahle- 
ndes Aluminiumoxid zugesetzt wird. 

Gegenstand der Erfindung ist somit eine exotherme Speisermasse 
der eingangs definierten Gattung, die etwa 2,5 bis 20 Gew.-% 
eines reaktiven Aluminiumoxids mit einer spezif ischen Ober- 
flache von mindestens etwa 0,5 m^/g und einem mittleren Teil- 
chendurchmesser id^o) von etwa 0,5 bis 15 fxm enthalt und die 
praktisch frei von f luoridhaltigen FluSmitteln ist. 
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Das reaktive Aluminiumoxid enthalt im allgemeinen bis zu etwa 
5 % OH-Gruppen. Wenn der Anteil der OH-Gruppen reiativ niedrig 
ist, wird die Reaktivitat auch durch eine sehr kleine Teil- 
chengrofie der Aluminiumoxidteilchen erreicht . 

Unter "praktisch frei" versteht man, daS der Fluoridgehalt 
unter 1,0, vorzugsweise unter 0,5, insbesondere unter 0,1 
Gew.-% liegt. 

Die erfindungsgemaSe exotherme Speisermasse zeigt nach der 
Reaktion nur kleine Hohlraume. die miteinander nicht durch 
Kanaie verbunden sind, so daS aus dem Speiserkern kein Eisen 
eindringen kann. 

Man kann sich die Wirkungsweise des reaktiven Aluminiumoxids 
so vorstellen, daS es mit den vorhandenen Alkaliverbindungen 
reagiert, so daS diese nicht mehr mit dem SiOs-haltigen Full- 
stoff unter Verglasung und Hohlraumbildung reagieren konnen. 
Wenn kein Hohlbrand mehr auftritt, erhoht sich wahrend und 
nach der Beendigung der Reaktion der Speisermasse auch deren 
Festigkeit . 

Das reaktive Aluminiumoxid in der erf indungsgemSSeh Speiser- 
masse hat vorzugsweise eine spezifische Oberflache von etwa 1 
bis 10 m2/g. Im allgemeinen ist die Zusammensetzung der erfin- 
dungsgemafien Speisermasse wie folgt: 

Aluminium: 20 - 35 Gew.-%, vorzugsweise 20 - 23 Gew.-% 

Magnesium: 1,5 - 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 - 7 Gew.-% 

Oxidationsmittel: 8 - 20 Gew.-%, vorzugsweise 10 - 15 Gew.-% 

Reaktives 4 - 18 Gew.-%, vorzugsweise 8 - 13 Gew.-% 

Aluminiumoxid : 

Alkalisilicat: 8 - 22 Gew.-%, vorzugsweise 10 - 13 Gew.-% 

bzw. 17 - 23 Gew.-% 

Si02-halc. Fullstoff :58,5 - 17 Gew.-%, vorzugsw. 43 - 29 Gew.-% 
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Die bevorzugten Mengen des Alkalisilicats richten sich nach 
dem Fiillstof . Bei Fullstoffen mit einer kleineren Schiittdichte 
(z.B. Mikrohohlkugeln) liegt die bevorzugte Menge des Alkali- 
silicats hoher. 

Als Oxidationsmittel wird wie bei den bekannten Speisermassen 
Eisenoxid und/oder ein Alkalinitrat , wie Natrium- oder Kalium- 
nitrat; verwendet, wobei das Reduktionsprodukt des letzteren 
(Alkalinitrit bzw. Alkalioxid) mit dem reaktiven Aluminiumoxid 
reagiert . 

Vorzugsweise hat der SiOg-haltige Fiillstof f einen Si02-Gehalt 
von mindestens 50 Gew.-%, insbesondere yon mehr als 60 Gew.-%. 

Als temper at urbestandige Si02-haltige Fiillstof fe konnen Quarz- 
sand und/oder Aluminiumsilicate verwendet werden, wobei im 
letzteren Fall vorzugsweise Mikrohohlkugeln, gemahlene Scha- 
motte und/oder mineralische Fasern verwendet werden. 

Das reaktive Aluminiumoxid hat vorzugsweise folgende Eigen- 
schaf ten: 

Al203-Gehalt > 90% 

Gehalt an OH-Gruppen: bis zu 5 % (in Abhangigkeit vom 
Teilchendurchmesser) 

Spezifische Oberflache (BET) etwa 1 bis 10 m^/g 
Mittlerer Teilchendurchmesser (dsg) : 0,5 bis 15 ^m. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Verminde- 
rung des Hohlbrandes bei im wesent lichen f luoridf reien Spei- 
sermassen; das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , daS man 
eine wie vorstehend definierte Speisermasse verwendet. 

Weiterhin wurde gefunden, daS bei Verwendung der erfindungs- 
gemaSen Speisermasse liberraschenderweise eine Veranderung des 
im Speiser enthaltenen schmelzf liissigen Eisens stattfindet, 
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die bis in das Gufistiick hineinreicht . Es wird das tnetallische 
Grundgefuge dahingehend verandert, daS eine Entartung der 
erstarrten Giefimasse durch die Bildung von Lameliengraphit 
verhindert und der erwiinschte Kugelgraphit gebildet wird. Dies 
ist mdglicherweise auf die Anweseneit des Magnesiums in der 
Speisermasse als spharogenetn Zusatz zuriickzuf<ihren, obwohl 
dieses nicht unmittelbar mit dem schmelzfiassigen Eisen in 
BerOhrung kommt und daher auch keine Wechselwirkung zwischen 
den beiden zu erwarten war. Eine Reaktion des in der Speiser- 
masse enthaltenden Magnesiums mit dem schmelzf lussigen Eisen 
in der Dampf phase kann als ausgeschlossen gelten, da Magnesium 
einen auBerst niedrigen Dampfdruck hat und die Speisermasse 
zwischen den Kornern des feinkornigen Minerals Luf teinschliisse 
enthait, so daS das dampf fdrmige Magnesium sofort mit dem 
Luftsauerstoff reagieren wiirde. Die ErklSrung fiir den durch 
die Erfindung erzielbaren Effekt liegt wahrscheinlich darin. 
daB die Speisermasse Verunreinigungen (z.B. Schwefel) enthSlt, 
die ohne das Magnesium in der Speisermasse in das schmelzfliis- 
sige Eisen diffundieren und auf diese Weise mit den sehr ge- 
ringen Mengen des spharogenen Zusatzes (z.B. Magnesium) im 
schmelzf lussigen Eisen reagieren konnen, so daS sich beim Er- 
starren des Eisens kein Kugelgraphit, sondern Lameliengraphit 
bildet. ES wird angenommen, dafi das Magnesium in der Speiser- 
masse mit den darin enthaltenene Verunreinigungen reagiert. so 
daS diese nicht mehr in das schmelzf liissige Eisen diffundieren 
kdnnen. Das Magnesium hat also offenbar eine "Scanvenger" - 
Funktion. 

Neben dem Magnesium konnen auch andere spharogene Zusatze, wie 
Cer, verwendet werden. Alkalimetalle oder andere Erdalkalime- 
talle als Magnesium, z.B. Calcium, sind nicht so gut geeignet. 
da sie an der Luft leicht oxidieren. 

Gegenstand der Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Ver- 
hinderung von Graphitentartungen im Speiserauf satzbereich und 
in dem in das GuSstiick hineinreichenden Bereich; dieses Verfah- 
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ren ist dadurch gekennzeichnet , daS man eine wie vorstehend 
definierte Speisermasse verwendet. 

Die Erfindung ist durch die nachstehenden Beispiele erlautert. 

Beispiel 1 

Rezeptur : 

Aluminiutn (0.063 - 0,5 mm Kornung) 20 Gew.-% 

Oxidationsmittel Natriumnitrat : 15 Gew.-% 

Magnesium (0,1 - 1 mm Kornung) 4,5 Gew.-% 

Reaktives AI2O3 : ^ Gew.-% 

{Al203-Gehalt 99 

BET-Oberflache m^/g, 
dso 4 - 8 ftm 

Si02-Sand (0,1 - 0,5 mm Kornung) 40,5 Gew.-% 

Wasserglas (43 - 45 %-ige Losung) 11 Gew.-% 

Die Komponenten werden gut durchgemischt , und die erhaltene 
Masse wird in eine Speiserform eingefiillt. Die Speiserform 
wird mit Kohlendioxid begast; das Wasserglas reagiert unter 
Bildung von kolloidaler Kieselsaure und Natriumcarbonat mit 
dem Kohlendioxid und verfestigt den Speiser. Dann wird die 
Masse bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Der Speiser wird auf das GuSmodell aufgesetzt und damit einge- 
formt, worauf schmelzf liissiges Eisen in die Form gegossen 
wird. Hierbei entziindet sich die Speisermasse unter Tempe- 
raturerhohung, wobei das aus dem Wasserglas erhaltene Natrium- 
carbonat und das Reduktionsprodukt des Natriumnitrats bevor- 
zugt mit dem reaktiven AI2O3 reagieren, so daiS der bei der 
Reaktion mit dem Sand auftretende Hohlbrand vermindert wird. 
Nach Beendigung des GuSvorgangs wird der Speiser entfernt. Der 
Speiser zeigt nach der Reaktion im Schnitt eine Vielzahl von 
kleinen Hohlraumen, die nicht durch Kanale miteinander verbun- 
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den sind und die somit auch kein Eisen enthalten (Fig. 1) . 

Beispiel 2 

Rezeptur : 

Aluminium (wie nach Beispiel 1) 20 Gew.-% 

Natriumnitrat (wie nach Beispiel 1) 10 Gew.-% 

Magnesium (wie nach Beispiel 1) 4 Gew.-% 

Reaktives AI2O3 (wie nach Beispiel 1) 12,5 Gew--% 

Si02-'Mikrohohlkugeln (0 - 0,5 mm Kornung) 36,5 Gew.-% 
Schuttgewicht 350 cm^/g, Si02-Gehalt 
55 " 65 %) 

Wasserglas (wie nach Beispiel 1) 17 Gew.-% 

Die Bestandteile werden wie nach Beispiel 1 miteinander ver- 
mischt, in eine Speiserform gebracht, mit Kohlendioxid begast 
und getrocknet- Der Gufi wird ebenfalls wie nach Beispiel 1 
durchgef lihrt . Der Schnitt der umgesetzten Speisermasse zeigt 
im wesentlichen die gleiche Porenstruktur wie der Speiser 
von Beispiel 1- 

Beispiel 3 (Veraleich) 

Die Rezeptur war die gleiche wie von Beispiel 1, wobei jedoch 
statt des reaktiven AI2O3 9 Gew.-% AI2O3 mit folgenden Eigen- 
schaften verwendet wurden: Al203-Gehalt 99 %, KSrnung 0 bis 
0,5 mm (d5o = 200 /zm) . 

Die weitere Verarbeitung erfolgte wie nach Beispiel 1. Der er- 
haltene Speiser (Ausschnitt der Speiserwandung siehe Figur 2) 
zeigt nach der Reaktion einen starken Hohlbrand mit einem 
groSen Hohlraumvolumen in der Mitte, das liber Kanale mit klei- 
neren Hohlraumen verbunden ist, die bis in den Bereich des 
schmelzf lussigen Eisens reichen. Alle Hohlraume sind mit er- 
starrtem Eisen gefiillt. Beim Zerschlagen des Speisers haften 
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an den Eisenstucken noch Reste der umgesetzten Speisermasse . 
Die Diruckf estigkeit des liblicherweise hergestellten zylindri- 
schen Prufkorpers (d = 50 mm, h = 50 mm) zur Qualitatskontrol- 
le der Speisermasse von Beispiel 3 ist etwa 35 % kleiner als 
die des Prufkorpers von Beispiel 1. 
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Patentanspruche 

1. Exotherme Speisermasse, enthaltend Aluminium und Magnesium, 
mindestens ein Oxidationsmittel , einen Si02-haltigen Fiillstoff 
und ein Alkalisilicat als Bindemittel, dadurch gekennzeichnet , 
daS sie etwa 2,5 bis 20 Gew."% eines reaktiven Aluminiumoxids 
mit einer spezifischen Oberfl§che von mindestens etwa 0,5 m2/g 
und einem mittleren Teilchendurchmesser (d^o) von etwa 0,5 bis 
8 ^m enthalt und daS sie praktisch frei von f luoridhaltigen 
FluSmitteln ist. 

2. Speisermasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dajS 
das reaktive Aluminiumoxid eine spezifische Oberflache von 
etwa 1 bis 10 m^/g hat. 

3, Speisermasse nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch die 
Zusammensetzung : 

Aluminium: 20 - 3 5 Gew.-%, vorzugsweise 22 - 28 Gew.-% 

Magnesium: 1,5 - 10 Gew.-%, vorzugsweise 2-7 Gew.-%, 

Oxidationsmittel 8-20 Gew.-%, vorzugsweise 
10 - 15 Gew.-% 

Reaktives Aluminiumoxid 4.-18 Gew.-%., vorzugsweise 
8-13 Gew.-% 

Alkalisilicat: 8-22 Gew.-%, vorzugsweise 
10 - 13 Gew.-% bzw. 17 - 22 Gew.-% 

temperaturbestandiger Si02-haltiger Fiillstoff: 
58,5 bis 17 Gew,-%, vorzugsweise 43 - 29 Gew.-% 

4, Speisermasse nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS das Oxidationsmittel Eisenoxid und/oder ein 



wo 00/73236 PCT/EPOO/04597 



Alkalinitrat darstellt. 

5. Speisermasse nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet. daS der temperaturbestSndige Si02-haltige Fvill- 
stoff einen Si02-Gehalt von mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise 
von mehr als 60 Gew.-% hat. 

6. speisermasse nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet , daS als temperaturbestandige SiOs-haltige Fvill- 
stoffe Quarzsand und/oder Aluminiumsilicate verwendet werden. 

7. Speisermasse nach Anspriiche 6, dadurch gekennzeichnet . daB 
als temperaturbestandige SiOs-haltige Fullstoffe Mikrohohlku- 
geln, gemahlene Schamotte, und/oder mineralische Fasern ver- 
wendet werden. 

8. Speisermasse nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS das reaktive Aluminiumoxid folgende Eigen- 
schaften hat: 

Al203-Gehalt > 90% 

Gehalt an OH-Gruppen: bis zu 5 % 

Spezif ische Oberflache (BET) : 1 bis 10 m2/g 

Mittlerer Teilchendurchmesser (dso) : 0,5 - 15 nm 

9. Verfahren zur Verminderung des Hohlbrandes bei im wesent- 
lichen f luoridf reien Speisermassen, dadurch gekennzeichnet, 
daE man eine Speisermasse nach einem der Anspriiche 1 bis 8 
verwendet . 

10. Verfahren zur Verhinderung von Graphitentartungen im Spei- 
seransatzbereich und in dem in das GuSstiick hineinreichenden 
Bereich, dadurch gekennzeichnet, daS man eine Speisermasse 
nach einem der Anspriiche 1 bis 8 verwendet. 
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